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Особливостi змiни структурної органiзацiї
полiуретанового катiономеру при його модифiкацiї
солями Cu(II) та Fe(III)
By using x-ray structural analysis, the modifying action of the salts of transition metals (CuCl2
аnd FeCl3) on the structure formation of a polyurethane cationomer is investigated. It is establi-
shed that the salt of Cu promotes an increase of the perfection of the microphase structure of
the polymer, while the salt of Fe causes its destruction. The conclusion about the formation
of donor-acceptor coordination centers with the participation of urethane groups and cations
metals (Cu2+ or Fe3+) in the intermolecular space of hard blocks of polyurethane cationomers
is made.
Вiдомо, що температурна поведiнка та фiзико–механiчнi властивостi уретановмiсних полi-
мерiв (УП) визначаються рiвнем досконалостi їх мiкрофазової структури: асоцiатiв жорст-
ких блокiв (жорстких доменiв) та мiкрообластей, збагачених олiгоетерними або олiгоестер-
ними гнучкими блоками [1]. Асоцiацiя жорстких блокiв у домени в об’ємi УП первинно
зумовлена iснуванням мiжмолекулярних водневих зв’язкiв за участю полярних груп жорст-
ких блокiв [2]. Значною мiрою формуванню жорстких доменiв сприяє введення iонних
груп (IГ) у жорсткi блоки УП внаслiдок iснування мiж ними довгодiючих кулонiвських
взаємодiй [2, 3]. Iоновмiснi полiуретани (полiуретановi анiономери, катiономери або цвi-
тер-iономери) здатнi вiльно диспергувати, або розчинятися, у водi [4], що розширює область
їх практичного використання.
Ранiше на прикладi полiуретаноацилсемiкарбазиду нами було показано, що одним з чин-
никiв, здатним ефективно впливати на формування рiвня досконалостi мiкрофазової струк-
тури та зростання показникiв фiзико-механiчних властивостей УП, є введення до об’єму цих
полiмерiв солi FeCl3, катiони якої (Fe
3+) утворюють з полярними групами жорстких бло-
кiв координацiйнi центри (КЦ) донорно-акцепторного типу за участю катiонiв металу та
полярних груп УП (макролiганду) [5].
У зв’язку з цим нами дослiджувався вплив модифiкуючої дiї солей перехiдних металiв
рiзної валентностi — CuCl2 або FeCl3 на формування мiкрофазової структури полiуретано-
вого катiономеру (КПУ) з iонними групами в жорстких блоках.
У ходi дослiджень використовували водорозчинний при температурi (20 ± 2)◦С КПУ,
хiмiчну будову якого можна зобразити у виглядi:
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КПУ синтезували за преполiмерним способом у сумiшi диметилформамiду (ДМФА) —
метилетилкетону (1 : 1). Вихiдний КПУ синтезували з олiгоокситетраметиленглiколю
(ОТМГ) з ММ = 1030, 2,4-2,6-толуїлендiiзоцiанату (ТДI) та N-метилдiетаноламiну (МДЕА),
якi брали в молярному спiввiдношеннi 1 : 4 : 3 вiдповiдно. Пiсля закiнчення процесу уре-
таноутворення третиннi амiногрупи у МДЕА фрагментах жорстких блокiв протонували
соляною кислотою (1,1 моль HCl на 1 моль МДЕА), внаслiдок чого в жорсткi блоки КПУ
вводили iоннi групи типу
доказом iснування яких стала повна розчиннiсть даного УП у водi [3].
Модифiкацiю КПУ хлоридами перехiдних металiв — CuCl2 · 2H2O або FeCl3 (безводна
сiль) виконували шляхом попереднього розчинення солi металу в водно-диметилформамiд-
нiй сумiшi (1 : 1) з подальшим введенням її (у заданiй кiлькостi) у водний розчин катiоно-
меру. Кiлькiсть хлориду металу становила вiд 0 до 1 моль у розрахунку на 1 моль дiiзо-
цiанатних фрагментiв КПУ. Тип катiонiв металу (Cu2+ або Fe3+) та кiлькiсть (x) введеної
у катiономер солi знайшли вiдображення в позначеннi отриманих композитiв КПУ-xCu або
КПУ-xFe.
Отриманi системи типу КПУ — хлорид металу дослiджували у виглядi плiвок, сформо-
ваних на склянiй пластинi з подальшим їх висушуванням спочатку на повiтрi (t = 60 ◦С)
протягом 2 дiб, а потiм у вакуумi (t = 70 ◦С) до постiйної маси.
Характер близького упорядкування фрагментiв макроланцюгiв модифiкованого КПУ
солями мiдi та залiза вивчали методом ширококутового розсiювання рентгенiвських про-
менiв з використанням рентгенiвського дифрактометра ДРОН-4-07, рентгенооптичну схе-
му якого виконано методом Дебая–Шеррера (на проходження первинного рентгенiвського
пучка через зразок композита).
Мiкрогетерогенний стан структури композитiв КПУ-хCu та КПУ-хFe дослiджували ме-
тодом малокутового розсiювання рентгенiвських променiв за допомогою вiдповiдної камери
КРМ-1 з колiмацiєю рентгенiвського променя методом Краткi, при цьому геометричнi пара-
метри колiмацiйної системи вiдповiдали умовам для нескiнченної висоти первинного пучка
випромiнювання [6]. Експериментальнi профiлi iнтенсивностi розсiювання рентгенiвських
променiв нормували на величину фактора послаблення енергiї первинного пучка випромi-
нювання зразками композитiв та на дослiджуваний об’єм полiмерiв. Процедуру внесення
колiмацiйної поправки в нормованi профiлi iнтенсивностi виконували за методом Шмiд-
та [7].
Усi рентгенографiчнi дослiдження проводили в CuKα-випромiнюваннi, монохроматизо-
ваному Ni-фiльтром. Температура дослiджень — (20 ± 2) ◦С.
При зiставленнi наведених на рис. 1 i 2 профiлiв iнтенсивностi малокутового розсiюван-
ня рентгенiвських променiв КПУ, модифiкованого солями CuCl2 й FeCl3, слiд зазначити,
що солi мають рiзний вплив на його мiкрофазову структуру. Так, як свiдчить прояв чiт-
кого iнтерференцiйного максимуму (qm = 0,67 нм
−1) на профiлi iнтенсивностi КПУ-0 —
вихiдного КПУ (див. рис. 1, крива 1 ), в об’ємi цього полiмеру iснує чiтка перiодичнiсть
у просторовому розташуваннi мiкрообластей, що вiдрiзняються значенням електронної гус-
тини, тобто жорстких доменiв та мiкрообластей, збагачених гнучкими блоками (гнучких
доменiв). Перiод (D) чергування в просторi жорстких та гнучких доменiв (середня вiдстань
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Рис. 1. Профiлi iнтенсивностi малокутового розсiювання рентгенiвських променiв зразками КПУ, модифi-
кованого рiзною кiлькiстю солi CuCl2 · 2H2O (у розрахунку на 1,0 моль дiiзоцiанатних фрагментiв): 0 (1 );
0,25 (2 ); 0,50 (3 ); 1,0 моль (4 )
мiж центрами найближчих однойменних доменiв), вiдповiдно до рiвняння Брегга (D =
= 2pi/qm, де qm — положення iнтерференцiйного максимуму на профiлi розсiювання —
в координах I = f(q), при цьому q = (4pi/λ) sin θ — скалярна величина одиничного вектора
у просторi зворотної гратки), становить 9,3 нм. Тобто вихiдний КПУ має добре сформовану
мiкрофазову структуру, що, як було ранiше показано в [3], є наслiдком iснування в його
об’ємi довгодiючих кулонiвських взаємодiй мiж iонними групами.
Разом з тим введення 0,25 моль CuCl2 в об’єм КПУ-0 приводить до незначного зро-
стання як перiоду чергування жорстких та гнучких доменiв D (табл. 1), так i контрасту
електронної густини (∆ρ = ρ − 〈ρ〉, де ρ, 〈ρ〉 — локальне та середнє значення електронної
густини в об’ємi псевдодвофазової системи) мiж ними, що є ознакою збiльшення упоряд-
кованостi жорстких блокiв у об’ємi однойменних доменiв. На це вказує змiна положення
(qm) та iнтенсивностi прояву iнтерференцiйного максимуму на профiлi зразка КПУ-0,25
Cu, порiвняно з вiдповiдними характеристиками профiлю iнтенсивностi малокутового роз-
сiювання рентгенiвських променiв КПУ-0. Введення бiльш високих концентрацiй солi Cu
(x = 0,5–1,0) в об’єм полiуретанового катiономеру викликає лише послiдовне зростання
контрасту електронної густини мiж жорсткими та гнучкими доменами, досягаючи макси-
Таблиця 1. Параметри мiкрогетерогенної структури КПУ, модифiкованого солями Cu(II) й Fe(III)
Полiмер D, нм Q, в. о. lp, нм
КПУ-0 9,3 3,8 5,5
КПУ-0,25 Cu 9,7 4,1 6,4
КПУ-0,50 Cu 9,7 7,5 7,0
КПУ-1,0 Cu 9,7 9,8 10,7
КПУ-0,25 Fe 11,8 3,8 5,2
КПУ-0,50 Fe 11,8 3,7 6,3
КПУ-0,67 Fe ∼ 13 3,4 9,6
КПУ-1,0 Fe — 3,5 10,0
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Рис. 2. Профiлi iнтенсивностi малокутового розсiювання рентгенiвських променiв зразками КПУ, модифi-
кованого рiзною кiлькiстю солi FeCl3 (у розрахунку на 1,0 моль дiiзоцiанатних фрагментiв): 0 (1 ); 0,25 (2 );
0,50 (3 ); 0,67 (4 ); 1,0 моль (5 )
мального значення для композита КПУ-1,0 Cu, тодi як величина D залишається незмiнною
вiдносно до КПУ-0,25 Cu. Про це свiдчить зростання iнтенсивностi прояву iнтерференцiй-
ного максимуму без змiни його положення на профiлях композитiв КПУ-0,5 Cu та КПУ-1,0
Cu (див. рис. 1).
Зовсiм iнший характер впливу на морфологiю матричного полiуретанового катiономеру
спостерiгається при введеннi в його об’єм хлориду залiза. Введення та послiдовне зростання
кiлькостi FeCl3 в об’ємi КПУ зумовлює зменшення контрасту електронної густини мiж
жорсткими та гнучкими доменами одночасно зi збiльшенням вiдстанi D мiж однотипними
доменами (див. табл. 1; рис. 2). Разом з тим при збiльшеннi вмiсту солi вiд 0,25 до 0,67 моль
має мiсце уповiльнення темпу зменшення iнтенсивностi iнтерференцiйного максимуму та
послiдовне змiщення його в область менших значень q (qm зменшується з 0,6 до 0,47 нм
−1),
що вказує на поступове зростання мiждоменної вiдстанi D (з 10,5 до 13,4 нм) i, вiдповiдно,
розмiру жорстких доменiв. Перiодичнiсть просторового розташування жорстких та гнуч-
ких доменiв повнiстю зникла в композитi КПУ-1,0 Fe. Про це свiдчить вiдсутнiсть прояву
iнтерференцiйного максимуму на кривiй 5.
Для напiвкiлькiсної оцiнки рiвня гетерогенностi структури зразкiв КПУ, модифiкова-
ного солями Cu(II) та Fe(III), розрахували значення їх iнварiанта Порода Q [8]:
Q =
∞∫
0
I(q)q2dq,
величина якого є незалежною (iнварiантною) вiдносно форми мiкрообластей гетерогенностi
та пропорцiйною середньоквадратичному значенню флуктуацiї електронної густини (〈∆ρ2〉)
в об’ємi псевдодвофазових систем. Розрахунками доведено (див. табл. 1), що при послi-
довному зростаннi вмiсту солi CuCl2 в об’ємi КПУ рiвень гетерогенностi структури по-
ступово зростає, тодi як при модифiкацiї сiллю FeCl3 величина Q залишається практично
незмiнною.
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При визначеннi характеристичного розмiру мiкрообластей гетерогенностi lp (дiапазону
гетерогенностi [9]), який безпосередньо пов’язаний iз середнiм дiаметром (〈l1〉, 〈l2〉) рiзних
за величиною локальної електронної густини мiкрообластей гетерогенностi, об’ємна частка
яких у псевдодвофазовiй системi є φ1, φ2 (φ1 + φ2 = 1) [10]:
lp = φ2〈l1〉 = φ1〈l2〉,
встановлено, що зi збiльшенням вмiсту солi CuCl2 i FeCl3 в об’ємi КПУ розмiр мiкрообластей
гетерогенностi (з бiльшим значенням електронної густини) послiдовно зростає практично
вдвiчi (КПУ-1,0 Cu й КПУ-1,0 Fe) порiвняно з величиною lp жорстких доменiв у зразку
КПУ-0 (див. табл. 1).
На пiдставi виявлених вище змiн мiкрофазової структури КПУ, викликаних присут-
нiстю в його об’ємi хлоридiв мiдi або залiза, зроблено висновок, що в обох випадках у мiж-
молекулярному просторi жорстких блокiв КПУ утворюються координацiйнi центри, якi
вiдрiзняються просторовою будовою:
за участю катiонiв Cu2+ i двох полярних (уретанових) груп рiзних жорстких блокiв
утворюються координацiйнi центри, якi сприяють асоцiацiї жорстких блокiв у домени:
за участю катiонiв Fe3+ i трьох уретанових груп, якi належать до рiзних жорстких бло-
кiв, утворюються зiркоподiбнi координацiйнi центри, що частково дистанцiонують жорсткi
блоки, наслiдком чого є зростання розмiру жорстких доменiв i вiдстанi D мiж ними, а при
досягненнi в КПУ критичної концентрацiї солi FeCl3 (1 моль) — координацiйнi центри цього
типу призводять до повної деструкцiї мiкрофазової структури матричного КПУ:
Доказом iснування полiмер-металiчних координацiйних центрiв у об’ємi КПУ є прояв
на ширококутових рентгенiвських дифрактограмах (рис. 3), поряд з основним дифракцiй-
ним максимумом дифузного типу з кутовим положенням (2θm) близько 20
◦, який вказує
на близький порядок при трансляцiї у просторi фрагментiв макроланцюгiв полiуретанового
катiономеру, вторинного дифракцiйного максимуму дифузного типу при 2θm ≈ 10,7
◦ (у ви-
падку солi Cu(II)) i 2θm ≈ 11,5
◦ (при модифiкацiї КПУ сiллю Fe(III)). Даний дифракцiй-
ний максимум cвiдчить про iснування в об’ємi КПУ iншого типу близького упорядкування
у взаємному розташуваннi фрагментiв макроланцюгiв, середня вiдстань мiж якими, згiдно
з рiвнянням Брегга (d = λ/2/ sin θ), становить 0,87 нм (у випадку CuCl2) i 0,75 нм (при
модифiкацiї КПУ сiллю FeCl3), тодi як основна кiлькiсть макроланцюгiв знаходиться на
вiдстанi d ≈ 0,44 нм, як i в об’ємi чистого полiуретанового катiономеру.
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Рис. 3. Ширококутовi рентгенiвськi дифрактограми вихiдного КПУ (1 ) та модифiкованого рiзною кiлькiстю
солей CuCl2 (2, 3 ) й FeCl3 (4, 5 ): 0,5 (2, 4 ) й 1,0 моль (3, 5 )
Таким чином, проведенi дослiдження показали, що введення солi Cu(II) у об’єм КПУ
сприяє зростанню рiвня досконалостi мiкрофазової структури полiмеру, тодi як сiль Fe(III)
викликає її руйнування. На пiдставi цього зроблено висновок про утворення у мiжмоле-
кулярному просторi жорстких блокiв катiономеру донорно–акцепторних координацiйних
центрiв рiзної просторової будови за участю уретанових груп та катiонiв металу (Cu2+
або Fe3+).
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